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論文内容要旨
 第1章序論/第2章実験方法
 ゼオライト結晶中には内径10A前後の細孔が周期的に配列している。本研究では,ゼオライトの細孔を
 利用してKクラスターを三次元的に配列させた試料を作成し,この光学的・磁気的性質を明らかにする研
 究を行った。用いたゼオライトはFAUとLTAの2種類で,図1に骨格構造を示した。β一cageと呼ばれ
 る内径約7Aの細孔をみると,FAUではこれがダイヤモンド構造で配列しており,LTAでは単純立方構
 造で配列している。用いたゼオライトの簡略化した組成式はどちらもK,,,[Al.,Si24.,o司である。骨格は
 [A1。Si別。0“ユーで負に帯電しており,電荷バランスのために骨格の間に予め陽イオン(K+)を'η個含む。
 このゼオライトに金属Kを吸蔵させる。FAU中のKクラスターの研究はこれまで,m<9.6で通称Yと呼ば
 れるFAUを用いてESRによる研究が行われてきた。それによるとKの吸蔵量が希薄な時Kl+クラスターが
 β一cageに形成される。濃度を増加させると,ESRスペクトルに尖鋭化が起こり系が金属に転移する。し
 かし,この転移が何であるか,また濃度を増加させたときクラスターはβ一cageに形成されているままな
 のか,という点に関して全く研究が行われていない。LTA中のKクラスターに関しては,Kの吸蔵量が細
 孔当たり2～6原子程度の時に強磁性が観測されることが報告されている。しかし,強磁性の発現機構に
 関しては,遍歴電子強磁性のモデルが提案されているが,詳細はわかっていない。本研究では,FAUに
 関しては1π一10.3のもの(通称X)を用いて,Kの吸蔵量を系統的に変化させた試料を作成し,Kクラス
 ターの生成場所や構造,更にその電子状態と磁気的性質などのK.クラスター間の相互作用に由来する現象
 を調べた。またこれらの物性が濃度によってどの様に変化していくかということに関しても研究を行った。
 LTAに関しては1η二12のもので,強磁性を示す濃度の試料を作成して従来より進んだ実験条件で測定・
 考察を行った。試料は,脱水したFAUあるいはLTAに金属Kを気相で吸蔵させた。実験は,赤外域まで
 含めた光学スペクトル,電子スピン共鳴,および磁気測定を行った。
 第3章FAU中のカリウムクラスターの実験結果と考察
 図2の実線は,FAUにケージ当たり平均約0.Ol個のK原子を吸蔵させた希薄濃度試料の室温における吸
 収スペクトルである。吸蔵原子数は電子数と一致する。比較のために示した点線のスペクトルは,Yタイ
 プのFAU(肌一6.3)にK原子を希薄に吸蔵させた試料で,図1の小さい方の細孔(β一cage)にできた
 Kl+クラスターによるものである。実線のスペクトル形状は点線のスペクトルと大きく異なっており,ま
 た明らかに低エネルギー側にピークを持つ。細孔中のKクラスターの電子状態は,細孔と同じサイズの球
 形井戸型ポテンシャルのモデルで近似することができ,1s,1p等の量子準位が現れる。吸収スペクトル
 には量子準位間の遷移が観測され,ピークのエネルギーは量子井戸(即ち細孔)の内径の2乗に反比例す
 る。実線のピークが点線のピークよりも低エネルギーであることから,本研究の試料のKクラスターは大
 きい方の細孔(以下単にsupercage)に形成されていると考えた。また,吸収スペクトルに複数の構造が
 現れていることに関しては,1sと1p軌道が混成したsp3軌道によるバンドを考え,反結合軌道が作る状態
 密度の形を反映しているものと解釈した。FAUのsupercageには反転対称性がないため,sp3混成軌道を
 形成することが考えられた。図3の曲線aは同じ試料の室温におけるESRスペクトルで,超微細構造が!0
 本観測されている。Kの核磁気モーメントが3/2であることを考えると,少数のsupercageにKl汐ラスター
 が形成され,絶縁体状態にあることがわかる。更に磁気測定からは,この濃度段階の試料の磁性はキュリー
 則に従う結果が得られた。
 次にKの吸蔵量を増加させてsupercage当たり平均約0.4原子にすると,曲線bのようにESRスペクトル
 の尖鋭化が起こった。これは系が金属に転移したためにmotionalnarrow1ngが観測されているものと解
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 釈した。同時に測定した中赤外領域の吸収スペクトルにも,ドルーデ項による唖収が観測された。この濃
 度段階の試料の帯磁率はキュリー・ワイス則に従っており,ワイス温度は約一6K,キュリー定数から求め
 たケージ当たりの有効磁気モーメントは約0.8μ8と見積もられた。この試料の吸蔵量は,supercage当た
 り平均約0.4電子であるから,これが全て磁性に参加したと仮定すると,有効磁気モーメントの値は
 約し1μBが期待される。実験値がこれと同程度の大きさであることから,同一のクラスターに2電子入っ
 たときに感じるクーロン斥力エネルギーUが大きく働いていることが予想され,電子数の増加に伴う絶縁
 体から金属への転移は,Mo七t転移に近いのではないかと考えた。
 更にK吸蔵量を増やしてsupercage当たり約0.4から6電子程度まで系統的に変化させた試料を作成した。
 この低濃度から高濃度領域の試料においては全て,光学スペクトルとESRスペクトルに金属状態を示す
 結果が得られた。また,磁気相転移は観測されずキュリー・ワイス則に従う結果が得られた。ワイス温度
 はいずれの濃度においても一5K程度の小さな負の値であった。これらの金属状態の磁性は,強磁性寸前の
 常磁性であると考えた。supercage当たりの電子数をこれほど広範囲で変化させても,FAU中のKクラス
 ターが強磁性を示さないことに関しては,金森理論をもとに考察した。即ち,sp3混成軌道が形成するバ
 ンドの状態密度は単純な形をしており,クーロン斥力エネルギーUがいくら大きく働いていても強磁性状
 態は安定化されていないと考えられる。一方ESRスペクトルには,吸蔵量の増加にともなって,裾が顕
 著に増大していく現象が観測された。この裾はスピン軌道相互作用を媒介としたスピン格子緩和によるも
 のと考えた。クラスターにおけるスピン軌道相互作用の発生機構は次のようなモデルを考えた。軌道磁気
 モーメントをもつクラスター軌道上の電子が,クラスターを形成する陽イオン上に局在軌道を誘起する。
 この局在軌道に強いスピン軌道相互作用を発生するというモデルを提案した。
 第4章LTA中のカリウムクラスターの実験結果と考察
 ゼオライトLTAにα一cage当たり3.5個のK原子を吸蔵させて,強磁性領域の試料を作成した。赤外域
 0.3eVまでの吸収スペクトルにはドルーデ項による吸収は観測されず,この系は絶縁体であると考えた。
 
 磁化過程には高磁場での磁化の増大はほとんど観測されず,飽和磁化の値はクラスター当たり約0.26μ,,
 と見積もられた。帯磁率の温度変化にはキュリー・ワイス則が観測され,ワイス温度は一35Kというかな
 り大きな負の値が観測された。これは磁気モーメント間の相互作用が反強磁性的であることを示している。
 キュリー定数から見積もられる有効磁気モーメントはクラスター当たり約1.76μBと見積もられた。磁気
 モーメント間の反強磁性相互作用と自発磁化が共存するモデルとしてフェリ磁性を提案した。以上のこと
 から,この系はMott絶縁体を基本にして理解される系であると考えた。
 FAU中とLTA中のKクラスターの物性の大きな違いの原因に関して,隣接したクラスター(細孔)間
 の電子の遷移エネルギー乙の違いがゼオライトの骨格構造の違いによって発生するとして定性的に解釈し
 た。同じクラスターに2電子来たときに感じるクーロン斥力Uに対して,LTAでは乙が小さいためにMott
 絶縁体になり,一方FAUでは乙が大きく金属に転移しているのではないかと考えた。
 第5章今後の課題
 FAU中のKクラスターに関しては,吸蔵量がsupercage当たり0.01から0.4に増加したときに,絶縁体
 から金属に転移していると考えられる結果が得られた。吸蔵量が0.4電子以上の濃度の試料に関して誘電
 損失の温度変化を測定し,これらの濃度の試料が金属かどうか更に直接確かめる必要がある。また,転移
 濃度付近の現象をより詳細に調べるため,濃度を細かく制御した試料を作成して実験を行う必要がある。
 LTA中のKクラスターに関しては,α一eage当たり3.5電子の試料を作成して,この系がMott絶縁体と
 して振る舞っていること,磁性がフェリ磁性のモデルで説明できることを明らかにした。今後,Kの吸蔵
 量を系統的に変化させた試料を作成し,LTA中のKクラスターの磁性の全体像を把握する必要がある。ま
 た,X線構造解析などによって,クラスターの構造を明らかにする必要がある。
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 図2FAU中のKクラスターの吸収ス・ベ
 クトル.実線の試料のケージ当たりの平
 均電子数は約0.01であった.
 図3FAU中の民クラスターのESRスペ
 クトル.ケージ当たりの平均電子数は曲
 線aが約0、01,曲線bが約0.4であっ
 た.
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 論文審査の結果の要旨
 池本夕佳提出の論文は,ゼオライトの細孔申に3次元的にKクラスターを配列させた試料を作成し,そ
 の光学的・磁気的性質を明らかにしたものである。ゼオライト中には内径約10A程度の細孔が規則的に配
 列しており,これを容器とみなしてK金属を吸蔵させ,クラスターを配列させる。ゼオライト中のKクラ
 スターはバルクのKと異なった新しい物性を示すことが期待される。本研究においては拡散反射スペクト
 ルの測定,磁気測定,ESR測定を行い,ゼオライト中のKクラスターが示す新しい物性とその発現機構を
 明らかにした。
 本研究では2種類のゼオライトを利用してKクラスターを作成した。まず,細孔がダイヤモンド構造で
 配列しているゼオライトFAUでは,Kの吸蔵量を増加させると絶縁体から金属に転移することを見いだ
 した。この転移は,電子問反発力が強く効いたMoLt転移に近い転移であると考えられる。転移後は強磁
 性に近い金属の常磁性を示す。また,ESRスペクトルでは吸蔵量の増加に伴う顕著な裾の増大を観測し
 た。これは,クラスター特有の機構によるスヒ。ン軌道相互作用に由来するものと解釈した。
 細孔が単純立方構造に配列したゼオライトLTAでは,Kの吸蔵量が中間程度の時に強磁性を示すことが
 これまでの研究でわかっているが,その発現機構に関しては,遍歴電子強磁性のモデルを提案するにとど
 まっている。本研究では,強磁性を示す濃度の試料を作成し詳細な実験・解析を行った。その結果,この
 系はMott絶縁体として振る舞っており従来のモデルは妥当でないこと,また,磁性はフェリ磁性のモデ
 ルで説明できることを明らかにした。
 このように,ゼオライト中のKクラスターは吸蔵させるゼオライトの種類によって多様性に富んだ物性
 を示すことを明らかにした。また,これらの物性の発現には,周期ポテンシャル中の多電子系における電
 子相関が密接に関わっていることを示した。
 以上の研究成果は,著者が自立して研究活動を行うのに必要な高度な研究能力,学識を有していること
 を示している。よって池本夕佳提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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